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© Isolndolazine, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Ihre Verwendung. 

© isoindolazine, die in einer ihrer tautomeren Strukturen 
der Forme! 



(I) 




^ entsprechen, 

wobei die mit X und T bezeichneten Ringe substituted 
^ sein konnen und 

U) A 1 und A 2 fur den zweiwertigen Rest einer Verbindung 
0) mit zwei austauschbaren Wasserstoffatomen an einem C- 

oder N-Atom, insbesondere fur den zweiwertigen Rest einer 
J" m ethyl enaktiven Verbindung, eines Amins, Hydrazine, Hyd- 
O razids oder Hydrazons stehen sowie die Salze und Komplexe 

dieser Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
^ ihre Verwendung als Pigmente. 



o. 
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Isoindolazine, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft Isoindolazine, die in einer ihrer 
tautomeren Strukturen der Formel 
1 



(I) 




entsprechexi/ ihre Salze und Komplexe sowie Verfahren zur 
Herstellung dieser Verbindungen und ihre Verwendung, 

In Formel (I) konnen die mit X und T bezeichneten Ringe 
substituiert sein. 

1 2 

A und A stehen fur den zweiwertigen Rest einer Ver- 
bindung mit zwei austauschbaren Wasserstof f atomen an 
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einem C- oder N-Atom, insbesondere fiir den zweiwertigen 
Rest einer methylenaktiven Verbindung, eines Amins , Hy- 
drazins, Hydrazids oder Hydrazons. 

Die Ringe X und T kSnnen beispielsweise 1,2,3- oder 4- 
5 Substituenten aus der Reihe Halogen, insbesondere Chlor 
und Brom? Cj-Cg-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl; 
C^Cg-Alkoxy , insbesondere Methoxy- und Ethoxy; Carboxy; 
Nitro; Carbamoyl tragen. 

i 2 

Die zweiwertigen Reste A und A kSnnen abgeleitet sein 
10 von einer methylenaktiven Verbindung der Formel 

CNCH 2 R 1 (ID 

worin R 1 einen die Methylengruppe aktivierenden Rest 
bedeutet, beispielsweise Cyan; Cj-Cg-Alkcxy-Cj-Cg- 
alkoxycarbonyl; gegebenenfalls durch C^-Cg-Alkyl, Ben- 

15 zyl, Naphthyl oder. Phenyl substituiertes Carbamoyl, wo- 
bei Phenyl, Benzyl, Naphthyl, z.B. durch Chlor, Brom, 
Cj-Cg-Alkyl, C^Cg-Alkoxy, Nitro, Trif luormethyl , C.j-Cg- 
Alkylcarbonyl insbesondere Acetyl, Cyan, Cj-Cg-Alkylamino, 
Benzoylamino , Phthalimidyl , Carbamoyl, substituiert sein 

20 konnen; C^Cg-Alkylcarbonyl, insbesondere Acetyl; Benzoyl, 
Cj-Cg-Alkoxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, 
wobei Benzoyl, Benzyl und Phenoxy beispielsweise durch 
Halogen, wie Chlor und Brom, Nitro, Cj-Cg-Alkyl, Acyl- 
amino, insbesondere C T -Cg-Alkylcarbonylaminb, Phthalimi- 

25 dyl, substituiert sein konnen; gegebenenfalls durch Ha-* 
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logen, insbesondere Chlor und Brom, Nitro, Cyan, Trifluor- 
methyl substituiertes Phenyl. 

R 1 kann weiterhin fur einen heterocyclischen Rest der 
Forme 1 




(III) 



stehen, in dem Y fiir die restlichen Glieder eines, ge- 
gebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5- oder 
6-gliedrigen Ringes steht. Beispiele fiir heterocyclische 
Reste R 1 sinds 




Die mit M bezeichneten Ringe in den Forme In (IV) - 
(VII) konnen substituiert sein, z.B. durch Halogen, 
vorzugsweise Chlor und Brom; Nitro; Cj-Cg-Alkyl, vo 
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zugsweise Methyl und Ethyl; C^-Cg-Alkoxy, vorzugsweise 
Methoxy und Ethoxy. 

1 2 

Weiterhin konnen die Reste A und A von cyclischen 
methylenaktiven Verbindungen beispielsweise der folgen 
den Formeln abgeleitet sein: 




in den Formeln VIII - XIa bezeichnen z.B.i 

R 1# R 2 Wasserstoff, C-j-Cg-AlkyI; gegebenenf alls durch 
Halogen, wie Chlor und Brom, C^-Cg-Alkyl, C^- 



Le A 21 791 



0101954 

5 - 



Cg-Alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl; 
*n - und B-Naphthyl; 



R C^Cg-Alkyl, vor2ugswe±se Methyl; Amino; 

C^Cg-Alkylcarbonyl; Carbamoyl, Cj-Cg- 
Alkoxy carbony 1 ; 

R 4 Cj-Cg-Alkyl; C-j-Cg-Alkoxy ; Halogen, vorzugs- 

weise Chlor; Nitro; 

p 0, 1 oder 2; 

Z 0 oder S; 

R^ Wasserstoff oder Cj-Cg-Alkyl, vorzugsweise 

Methyl; 

R° Halogen, vorzugsweise Chlor; Nitro; 

q 0,1,2,3 oder 4 . 



Stehen A und/oder A fur den Rest eines Amins, so 
handelt es sich vorzugsweise um ein Amin der Formel 

R 7 - NH 2 (XII) , 

in der 

R 7 fur einen gegebenenf alls maximal 3-fach durch 

Halogen, wie Chlor und Brom, Nitro, Cyan, Car- 
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bamoyl, Trif luormethyl , Phthalimidyl , C^-Cg- 

Alkylcarbonylamino, vorzugsweise Acetylamino, 

Benzoylamino, das seinerseits durch Chlor , 

C -Alkyl, vorzugsweise Methyl Oder Nitro we iter 

6 , . 

substituiert sein kann, substituierten Phenyl- 

rest; oder B-Naphthyl Oder einen Rest der 

Forme In 



10 




(XIII) 



. (XIV) 



(XV) 



(XVI) 



steht, wobei 
T die oben angegebene Bedeutung hat. 

Geeignete Hydrazinreste A 1 und/oder A 2 leiten sich vor 
15 zugsweise von Hydrazinen der Formel 

r 7 - NH - NH 2 (XVII) 
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ab, in der 
7 

R die zu Formel (XII) angegebene Bedeutung hat. 

A 1 und/oder A 2 in Formel (I) stehen weiterhin fflr ein 
Hydrazid der Formel 

* 8 ~ NH - NH 2 (XVIII) 

in der 
g 

R vorzugsweise -Cg-Alkylcarbonyl oder gegebenenf alls 
durch Halogen, wie Chlor und Brom, Nitro, Cyan, Car- 
bamoyl, Cj-Cg-Alkylcarbonylamino, vorzugsweise Ace- 
tylamino, Benzoylamino , Phthalimidyl substituiertes 
Benzoyl bezeichnet. 

SchlieBlich konnen sich A 1 und/oder A 2 von einem Hydra- 
zon der Formel 

R 10 

R 9 - CH = N - NH 2 (XIX) 
ableiten, in der 

R 9 vorzugsweise fur Wasserstoff Oder C^Cg-Alkyl und 

R 10 vorzugsweise fur gegebenenf alls durch Chlor, Nitro, 
Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkylcarbonylamino, vorzugsweise 
Acetyl, Phthalimidyl, Cyan, Carbamoyl oder Trifluor- 
methyl substituiertes Phenyl oder einen heterocyc- 
lischen Rest der Formel 
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(XIX) 



in der M die oben angegebene Bedeutung hat- 

Bevorzugte Verbindungen entsprechen in einer ihrer tauto- 
meren Strukturen der Forir.el 



5 




(XX) 



in der 

A-, A. folgende Bedeutungen annehmen konnen: 
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H 



wobei bezeichnen 
1 1 

R Cyan; Carbamoyl; Cj-C^Alkylcarbamoyl; Phenylcar- 

bamoyl, wobei Phenyl durch Chlor , Cj-C^Alkyl, Nitro, 
C 1 -C 4 -Alkoxy weitersubstituiert sein kann; C-j-C^ 
Alkoxycarbamoyl ; 




OH 



R Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl; 
13 

R Methyl, Ethoxycarbonyl oder Amino; 
R 14 Chlor, Methyl oder Nitro; 
R 15 Wasserstoff oder Methyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme 1 
Le A 21 791 
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carbamoyl oder Ethylcarbamoyl steht. 

Von besonderem Interesse im Rahmen der vorliegenden Er- 

findung sind auch die Verbindungen der Formel (I), bei 

1 2 
denen A und A gleich sind. 

Bei den Salzen und Komplexen der Verbindungen der Formel 
(I) handelt es sich vorzugsweise urn Ni-, Zn-, Cr- , Fe-/ 
Cu-, Co-, Mn-, Ba-, Sr-, Ca- oder Cd-Verbindungen - 

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) bieten 
sich mehrere Verfahren an. 
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N-NH 2 

(XXI) (XXII) 

Durch Kondensation der Hydrazinoverbindungen (XXI) mit 

1 2 

dem Imin (XXII), wobei A , A , X und T die obengenannte 
Bedeutung haben, gelangt man unter Ammoniakabspaltung zu 
5 den symmetrischen oder unsymmetrischen Dimeren (I) . 

Die Reaktion wird zweckmaBig in einem organischen L8- 
sungsmittel unter Zusatz einer Saure bei Temperaturen 
zwischen 20 und 150°C f bevorzugt zwischen 50 und 120°C 
durchgef uhrt . 

10 Geeignete organische Losungsmittel sind Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Amylalkohol Oder Glykolmonoalkyl- 
ether; Aromaten wie Chlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol; 
amidische Losungsmittel wie Formamid, Dimethylf ormamid, 
N-Methy Ipyrrolidon ; oder SSuren wie AmeisensSure oder 

15 EssigsSure. 

Geeignete SSuren sind anorganische wie SalzsSure, 
Schwefelsaure oder Phosphor sMure bzw. organische wie 
Ameisensaure , Essigsaure, ChloressigsSure , Dichloressig- 
saure, Oxalsaure, Benzolsulf onsSure, p-Toluolsulf on- 
20 saure. 
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N-NH 



(XXIII) 



(XXIV) 




Durch saure Dimerisierung der Hydrazine (XXIII) sind 
unter Abspaltung von Hydrazin die Pigmente (XXIV) zu- 
ganglich. 

5 Anstatt des einheitlichen Ausgangsmaterials (XXIII) kann 
dieses auch in beliebigem Verhaltnis im Gemisch mit dem 
Hydrazin (XXV) 



in die Reaktion eingesetzt werden. Es entstehen dann 
10 die entprechenden gemischten Dimere. 

Ebenso konnen in die Mischkondensation die zu XXIII und 
XXV analogen Hydrazine mit von A 1 verschiedenen Resten 
A eingesetzt werden. 

Die Azin-Synthese durch Dimerisierung von 2 Mol Hydrazon 
15 ist literaturbekannt. Sie wird zweckmaBig unter sauren 
Bedingungen bei erhohten Temperaturen durchgefiihrt. Z.B. 
kann in einem organischen Losungsmittel mit einer Saure 
wie unter 1. dargestellt gearbeitet werden, wobei min- 
destens 1 Mol-Xquivalent an Saure zugesetzt wird. Zweck- 
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mSBigerweise ftihrt man die Reaktion bei 80 - 200°C, 
gegebenenf alls unter Druck, durch. Daneben kann die 
Dimerisierung auch in anorganischen SSuren, z.B. Poly- 
phosphorsSure, durchgefflhrt werden. 

3. Durch saure Dimerisierung der Alkoxymethylenhydrazine 
XXVI bis XXIX, gegebenenf alls in Mischung unterein- 
ander, unter den fur die freien Hydrazine XXIII und 
XXV angegebenen Reaktionsbedingungen, 




:-0Alk 



m I XXVII XXVIII .XXIX 



wobei der Rest Alk fiir einen C^-Cg-Alkyl-, vorzugs- 
weise den Ethylrest steht. 

4. Durch Dimerisierung der Alkoxy-methylen-hydrazino- 

verbindungen XXVI bis XXIX bei Gegenwart von methylen- 
aktiven Verbindungen • 

Die Reaktion wird zweckmaBig in einem inerten or- 
ganischen Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 
50-180 0 C, vorzugsweise 80-1 30°C durchgef tihrt . 

Geeignete L5sungsmittel sind Ethylenglykolmonoalkyl- 
ether, Dimethylformamid, Dimethylacetatamid, N- 
Methylpyrrolidon, Dimethylsulf oxid Oder Sulfolan. 
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Als methylenaktive Verbindungen kommen solche in Frage, 
wie sie einleitend zur Einfuhrung der Reste A und A 
beschrieben sind. 

Die Umsetzung zwischen der Alkoxy-methylen-hydrazin- 
5 verbindung und der methylenaktiven Verbindung wird da- 
bei vorzugsweise in Molverhaltnis 1:1 durchgef uhrt, 
ein groBerer UberschuB an methylenaktiver Verbindung 
wirkt sich nicht nachteilig aus. 

5. Verbindungen der Formel (I) sind dartiber hinaus durch 



10 



Umsetzung des Imins (XXI) mit Hydrazin zugMnglich. 




2> I if + H 2 NNH 2 



(I) 



Die Umsetzung wird zweckmSBig in einem LSsungsmittel 
unter sauren Bedingungen bei Temper atur en zwischen 40 
und 160°C durchgefuhrt. Das Hydrazin kann dabei als 

15 freie Base oder auch als Salz, z.B. Chlorid oder Sul- 
fat eingesetzt werden. Geeignete Losungsmittel sind 
Wasser-, Alkftla^e wie Methanol, Ethanol, n-Butanol, 
Glykol und dessen Ether, z.B. Ethylenglykolmonomethyl- 
ether, Ethylenglykolmonoethylether , Ethylenglykoldi- 

20 methylether; organische Sauren wie Ameisensaure , 
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EssigsSure Oder Propionsaure ; aromatische Lttsungs- 
mittel wie Toluol, o-Xylol, Chlorbenzol, 1,2-Di- 
chlorbenzol, 1 , 3-Dichlorbenzol , Nitrobenzol; amidische 
L5sungsmittel wie Dimethylf ormamid, N-Methylpyroli- 
5 don Oder Dimethylacetamid , Dime thy lsulfoxid Oder 

Tetramethylensulf on . 

Geeignete Sauren sind anorganische wie SalzsSure, 
Schwef elsSure Oder Phosphor sSure bzw. organische wie 
Ameisensaure , EssigsSure, ChloressigsSure, Dichlor- 
10 essigsaure, OxalsSure, Benzosulf onsSure oder p-Toluol- 

sulf onsaure. 

Die Herstellung der Salze bzw. Komplexe der Verbindungen 
der Formel (I) erfolgt nach an sich bekannten Verfahren, 
beispielsweise indem man die Verbindungen mit den ent- 
15 sprechenden Metalsalzen in Dimethylf ormamid, N-Methyl- 
pyrrolidon oder Formamid einige Zeit (ca. 5-10 h) auf 
hohere Temperatur (ca. 140°C) erhitzt. 

Die Verbindungen der Formel (I) fallen in einer fiir die 
Pigmentanwendung geeigneten Form an oder kOnnen durch an 

20 sich bekannte Nachbehandlungsverf ahren in die geeignete 
Form Ober fuhrt werden, z.B. durch Losen oder Quellen in 
starken anorganischen Saure wie Schwef elsaure und Aus- 
tragen auf Eis. Die Feinverteilung kann auch durch Mahlen 
mit oder ohne Mahlhilf sstof f en wie anorganischen Salzen 

25 oder Sand, gegebenenf alls in Anwesenheit von Losungsmitteln 
wie Toluol , Xylol, Dichlorbenzol oder N-Methylpyrrolidon 
erzielt werden. Farbst&rke und Transparenz des Pigmentes 
konnen durch Variation der Nachbehandlung beeinfluBt wer- 
den. 
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Die Farbmittel der Formel (I) eignen sich aufgrund ihrer 
Licht- und Migrationsechtheit fur die verschiedensten 
Pigmentapplikationen. So konnen sie zur Herstellung von 
sehr echt pigmentierten Systemen, wie Mischung mit an- 
5 deren S toff en, Zubereitungen, Anstrichmitteln, Druck- 
f arben, gefarbtem Papier und gefarbten makromolekularen 
Stoffen verwendet werden. Unter Mischung mit anderen Stof- 
fen konnen z.B. solche mit anorganischen WeiBpigmenten wie 
Titandioxid (Rutil) oder mit Zement verstanden werden. Zu- 

10 bereitungen sind z.B. Flushpasten mit organischen Fliissig- 
keiten oder Teige und Feinteige mit Wasser, Dispergier- 
mitteln und gegebenenf alls Konservierungsmitteln. Die Be- 
zeichnung Anstrichmittel steht z.B. fiir physikalisch oder 
oxidativ trocknende Lacke, Einbrennlacke, Reaktionslacke, 

15 Zweikomponentenlacke, Dispersionsf arben fiir wetterfeste 
Oberziigen und Leimf arben, Unter Druckf arben sind solche 
fiir den Papier-, Textil- und Blechdruck zu verstehen. 
Die makromolekularen Stoffe konnen naturlichen Ursprungs 
sein wie Kautschuk f durch chemische Modifikation erhal- 

20 ten werden wie Acetylcellulose, Cellulosebutyrat oder 

Viskose oder synthetisch erzeugt werden wie Polymerisate, 
Polyadditionsprodukte und Polykondensate . Genannt seien 
plastische Massen wie Polyvinylchlorid, Polyvinylacetat, 
Polyvinylpropionat, Polyolefine, z.B. Polyethylen oder 

25 Polyamide, Superpolyamide f Polymerisate und Mischpolyme- 
risate aus Acrylester, Methacrylestern, Acrylnitril, 
Acrylamid, Butadien r Styrol sowie Polyurethane und Poly- 
carbonate. Die mit den beanspruchten Produkten pigmen- 
tierten Stoffe konnen in beliebiger Form vorliegen. 
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Die Pigmente der Formel (I) sind weiterhin ausgezeichnet 
wasserecht, olecht, saureecht, kalkecht, alkaliecht, 
losungsmittelecht, tiberlackierecht , iiberspritzecht, sub- 
limierecht, hitzebestandig, vulkanisierbestSndig , sehr 
ergiebig und in plastischen Massen gut verteilbar. 




\ 
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Beispiel 1 

a) In ein Gemisch aus 300 ml Diroethylf ormamid und 10 ml 
96 %ige Schwef elsaure tragt man 30 g 1-Hydrazino-3- 
(cyano-N-phenylcarbamoylmethylen) -isoindolenin ein 
5 und riihrt 30 Minuten bei 130°C. Den ausgef allenen 

Niederschlag saugt man heiB ab, wascht mit Dimethyl- 
f ormamid und Methanol und erhalt nach dem Trocknen 
21 g (74 % der Theorie) einer rot-orangef arbenen 
Substanz der Struktur 

JC ^ C0NHC 6 Hs 



10 




if 

N-N 

A 

NC C0NHC 6 Hj 

Verwendet man anstelle von SchwefelsSure andere 
Sauren wie Phosphorsaure , Salzsaure, Dichloressig- 
saure Oder EssigsSure, gelangt man zu Shnlichen 
Ergebnissen. 

15b) In ein Gemisch von 200 ml Dimethylf ormamid und 

15 ml Eisessig gibt man 10 g 1-Hydrazino-3- (cyano-N- 
phenyl-carbamoylmethylen) -isoindolenin und 9,5 g 
1-Amino-3- (cyano-N-phenylcarbamoylmethylen) -iso-indo- 
lenin und riihrt 2 Stunden bei 140°C. Den entstandenen 
Niederschlag saugt man heiB ab, wascht 
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mit Dimethyl formamid und Methanol gut nach und erhSlt 
nach dem Trocknen 13 g (68 % der Theorie) einer Ver- 
bindung, die spektroskopisch mit dem nach Beispiel 1a 
erhaltenen Material ubereinstimmt , jedoch etwas ab- 
5 weichende coloristische Eigenschaf ten besitzt. 

Beispiel 2 

In ein Gemisch von 200 ml Dimethylf ormamid und 10 ml 
96 %ige Schwef elsSure tragt man 15 g 1 -Hydrazino-3- (cyano- 
carbamoylmethylen)-isoindolenin und rlihrt unter Stickstoff 
10 1 Stunde bei 80°C. Den entstandenen Niederschlag saugt man 
heiB ab, wSscht mit Dimethylf ormamid und Methanol gut nach 
und erhalt nach dem Trocknen 9,8 g (70 % der Theorie) ei- 
nes farbstarken Gelbpigmentes der Formel 

NC C0NH 2 
if 



03 



NH 



it 

N- N 
n 



=€0 

A 

NC CONHj 



15 Beispiel 3 

a) In ein Gemisch aus 300 ml Dimethylf ormamid und 20 ml 
Essigsaure gibt man 20 g 1-Amino-3-(cyano-N-methyl- 
carbamoylmethylen)-isoindolenin und setzt unter Stick- 
stoff bei 25 °C 5,5 g Hydrazinhydrat (125 % der Theo- 
20 rie) langsam zu. 
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Nach 2 Stunden bei 40 °C werden 10 ml Schwef elsaure 
(96 %) zugesetzt und 1 Stunde bei 140°C gertthrt. Nach der 
iiblichen isolation werden 15,2 g (82 % der Theorie) eines 
rotstichig-gelben Pigmentes der Formel 

NC^CONHCHjj 

00* 

11 

N - N 
it 

A 

NC CONHCBg 



erhalten. 

b) In ein Gemisch aus 120 ml Nitrobenzol und 10 ml 

Eisessig gibt man 13 g 1 -Amino-3- (cyano-N-methyl- 
carbamoylmethylen) -isoindolenin und setzt bei 110°C 
10 2 ml Hydrazinhydrat zu. Es wird noch 2 Std. bei 

110°C nachgeriihrt, dann abgesaugt und gewaschen. 
11,7 g (90 %) eines rotstichig gelben Pigmentes 
der unter 3a genannten Struktur. 

Nach dem in Beispiel 1a genannten Verfahren werden 
15 bei Verwendung der in der nachf olgenden Tabelle auf- 

gefiihrten Hydrazone als Ausgangsmaterialien ent- 
sprechende Dimere mit den angegebenen Farbtonen 
erhalten. 
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Beispiel Ausgangs-Material Farbton des 
Nr. erhaltenen 
Pigments 

NC^CONH-^^-Cl 
k OQjH rot 

It 

N-NBa 



CI 



NC^CONH-f VCl 



II 

N-NHjj 



NC^CONH-^^-CK, 

NH rot 
N-NE, 



NC Y C0NH-^>-0C a Hg 
CO 2 

IT 

N-N_a 



NC CONH-Q 
II 

N-NBj 
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Beispiel Ausgangs -Material 
Nr. 



Farbton des 
erhaltenen 
Pigments 



10 



NC 



r<0 

N-NHa 



03 



NH 



N-NBa 



rot 



rot 



" s 

11 



H N jfj orange 



00- 




Le A 21 791 



23 - 



0101954 



Beispiel Ausgangs -Material Farbton des 
Nr. erhaltenen 
Pigments 



NC^COOCB, 

if 

N-NHj 



NC^COOCHaCjB^ 



15 CO* geib 

N-NHa 



NC^COCE, 



gelb 

n 

N-NHj, 



17 



NC^CO 

00= 



ci 



gelb 



N-NRj 



0 

HN-il-NH 




orange 



Le A 21 791 



- 24 - 



0 

19 fltm 



00 



N-NEa 
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Beispiel Ausgangs-Material ^fteneT 
Nr • Pigments 



orange 



\=y I h_ braun 
20 lJ]^NH 

II 

N-NHa 

N-NH-f^VNOa 
it } — ' 

(^jQlH N0 » orange 



21 



ti 



22 CO* 

tl 



N— N 

OJL^- NHa 



orange 



braun 



N-NHa 
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Beispiel Ausgangs-Material Farbton des 
Nr - erhaltenen 
. Pigments 

N— N 
0 C00C- Hg 



ti 

2k I' ll^NH 



25 



26 



27 



28 



CO 



N-NHj 




N-NIL, 




NC CONHC. H, 
CI y 

Cl N-NE, 



braun 



rot 



rot 



rot 



rot 
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Beispiel 31 

In ein Gemisch von 100 ml Dimethylf ormamid und 8 ml 
Schwefelsaure (96 %) gibt man 12 g 1 -Hydrazino-3- (cyano- 
chinazolinonyl-2-methylen) -isoindolenin und riihrt 15 
5 Minuten bei 130°C. Nach Absaugen und Waschen erhait man 

8,0 g (70 % der Theorie) eines roten Pigmentes der For- 
me 1 




OH 



Beispiel 32 

10 In ein Gemisch von 300 ml Dimethylf ormamid und 10 ml 
Schwefelsaure (96 %) gibt man 24,1 g (0,1 Mol) 1 -Hy- 
drazino-3 - (cyano-N-methylcarbamoylmethylen) -isoindolenin 
und 30,3 g (0,1 Mol) 1 -Hydrazino-3- (cyano-N-phenylcar- 
bamoylmethylen) -isoindolenin. Nach einer Stunde bei 

1 5 140°C saugt man den organgef arbenen Niederschlag ab 

und erhalt nach Waschen und Trocknen 38 g (74 % der 
Theorie) eines Pigment-Gemisches der Struktur 
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NC CONH-Q 



GO 

n 



n 



(XXXII) 




A 

NC CONH-Q 



wobei in statistischer Verteilung jeweils 50 % der 
Reste Q Methyl bedeuten und die restlichen 50 % Phenyl. 

Beispiel 33 

5 9,1 g (0,03 Mol) 1 -Hydrazino-3- (cyano-N-phenyl-carba- 

moyl-methylen) -iso-indolenin und 7,7 g (0,03 Mol) 1 -Amino- 
3- (2 , 4 , 6-trioxo-pyrimidinyl) -iso-indolenin werden in 
einer Mischung aus 120 ml Dimethylf ormamid und 8 ml 
Eisessig 1 3/4 Stunden am RiickfluB erhitzt. Nach dem Er- 
10 kalten wird der kristalline Niederschlag abgesaugt, mit 
Methanol und Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 
12,2 g (75 % der Theorie) eines orangeroten Pigments 
der Struktur 




Nach dem in Beispiel 33 genannten Verfahren werden bei 
Verwendung der in der nachf olgenden Tabelle aufgefiihr- 



Le A. 21 791 



0101954 



- 29 - 



ten Ausgangsmaterialien die entsprechenden unsyinmetrischen 
Isoindolazine mit den angegebenen Farbt6nen erhalten. 



Bei8pi«l AusgangBmaterial Ausffangsmaterial Farbton des er- 
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Beispiel Aub gangs mate rial Ausgangsmaterial Parbton dee er- 
Hr. Hydrazon Imin haltenen Pigment a 



39 



40 















NC^ 


^COHH 















/CI 




rot 



orange 



41 



HCn_/C0EH-CH 3 




orange 



Beispiel 42 

a) 12 g (0,033 Mol) 1-Ethoxyinethylenhydrazino-3-(cya- 
„o-N-phenyl-carbamoyl-methylen)-isoindolenin und 
7,5 g (0,043 Mol) 1 -Phenyl-3-methyl-pyrazolon (-5) 
werden in 150 ml Dimethylformamid 3 1/4 Std auf 
110«C erhitzt. Man ktthlt auf ca. 60°C ab, saugt 
den Niederschlag ab und erhalt nach dem Waschen 
mit Dimethylformamid und Methanol 7,4 g (77,2 % 
d.Th.) eines Pigraentes, das mit dem in Beispiel 1 
identisch ist.. 
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b) Ersetzt man im Beispiel 42a das 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon(-5) durch Squimolare Mengen Malondinitril 
Oder Naphthindandion , so erhSlt man das gleiche Pig- 
ment mit 89,6 bzw. 81,3 % Ausbeute. 

5 B eispiel V 3 

a) 6,7 g (0,017 Mol) 1-Ethoxymethylenhydrazino-3- 
(cyano-N-p-chlorphenyl-carbamoyl-methylen) -imiso- 
indolenin und 3,1 g 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon(-5) 
(0,018 Mol) werden in 80 ml Dimethylformamid 1 Std. 

10 auf 110°C erwarmt und anschlieBend bei 70°C abge- 

saugt. Man erhSlt nach dem Waschen und Trocknen 3,9 g 
(70,9 % der Theorie) eines roten Pigmented, das mit 
dem in Beispiel 4 identisch ist. 

b) Ftthrt man die gleiche Umsetzung statt in Dimethyl- 
15 formamid in 80 ml Dimethylsulf oxid durch, so werden 

2,9 g (52,9 % der Theorie) des gleichen Pigmentes 
erhalten. 

Beispiel 44 

5 g 1-Ethoxymethylenhydrazino-3- (cyano-N-phenyl-carba- 
20 moyl-methylen-) isoindolenin werden in 80 ml Dimethylfor- 
mamid und 1,7 ml konzentrierter Schwef elsSure auf 130°C 
erhitzt und 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. 
AnschlieBend wird auf 60 °C abgektihlt, abgesaugt, mit 
Dimethylformamid, Methanol und Wasser gewaschen und 
25 getrocknet. Die Ausbeute an orangerotem Pigment, das mit 



Le A 21 791 



01 01 954 



- 32 - 



dem nach Bei spiel 1 erhaltenen identisch 1st, betrSgt 
3,0 g (75 % der Theorie) . 

Beispiel 45 (Anwendungsbeispiel) 

8 g feingemahlenes Pigment gemaB Beispiel la werden in 
92 g eines Einbrennlackes folgender Zusammensetzung dis- 
pergiert : 

33 % Alkydharz 
15 % Melaminharz 

5 % Glykolmonomethylether 

34 % Xylol 
13 % Butanol 

Als Alkydharze kommen Produkte auf Basis synthetischer 
und pflanzlicher Fettsaure wie KokosSl, RizinusSl, 
Rizinenol, LeinSl u.a. in Frage. Anstelle von Melamin- 
harze k5nnen Harnstof fharze verwendet werden. 

Nach erfolgter Dispergierung wird der pigmentierte Lack 
auf Papier-, Glas-, Kunststoff- oder Metall-Folien auf- 
getragen und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. Die 
Lackierungen besitzen sehr gute Licht- und WetterbestSn- 
digkeit sowie gute Oberlackierechtheit . 

Beispiel 46 (Anwendungsbeispiel) 

0,2 g Pigment nach Beispiel 1a werden mit 100 g Poly- 
ethylen-, Polypropylen- oder Polystyrolgranulat gemischt. 
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Die Mischung kann entweder bei 220 bis 280°C direkt in 
einer Sprit zguBmaschine verspritzt, oder in einer Strang- 
presse zu gefarbten Staben bzw. auf dem Mischwalzwerk 
zu gefarbten Felle verarbeitet werden. Die Stabe bzw. 
5 Felle werden gegebenenfalls granuliert und in einer 
Spritzguflmaschine verspritzt. 

Die organgefarbenen Formlinge besitzen sehr gute Licht- 
und Migrationsechtheit. In Shnlicher Weise kSnnen bei 
280 - 300°C, gegebenenfalls unter Stickstof f atmosphare , 
10 synthetische Polyamide aus Caprolactam oder AdipinsSure 
und Hexamethylendiamin oder die Kondensate aus Tere- 
phthalsaure und Ethylenglykol gefarbt werden. 

B eispiel 47 (Anwendungsbeispiel) 

Mit einer Druckfarbe, hergestellt durch Anreiben von 
15 35 g Pigment nach Beispiel 1a und 65 g LeinSln und Zu- 
gabe von 1 g Siccativ (Co-Naphthenat, 50 %ig in Test- 
benzin) werden orangefarbene Off set-Drucke hoher Brillanz 
und Farbstarke und sehr gute Licht- und Lackierechtheiten 
erhalten. Verwendung dieser Druckfarbe in Buch-, Licht-, 
20 Stein- oder Stahlstichdruck ftihrt zu orangef arbenen 

Drucken Shnlicher Echtheiten. Verwendet man das Pigment 
zur Farbung von Blechdruck- oder niedrigviskosen Tief- 
drucken oder Drucktinten, erhalt man orangefarbene 
Drucke ahnlicher Echtheiten. 
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Patentanspriiche 

1. Isoindolazine , die in einer ihrer tautoraeren Struk- 
turen der Forme 1 



entsprechen , 

wobei die mit X und T bezeichneten Ringe substitu- 
iert sein konnen und 

A 1 und A 2 fur den zweiwertigen Rest einer Verbindung 
mit zwei austauschbaren Wasserstof f atomen an einem 
C- Oder N-Atom, insbesondere : fur den zweiwertigen 
Rest einer methylenaktiven Verbindung, eines Amins, 
HydrazinS/ Hydrazids Oder Hydrazons stehen sowie 
die Salze und Komplexe dieser Verbindungen. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen die Ringe 
X und T durch 1/2,3- Oder 4 Substituenten aus der 
Reihe Halogen, insbesondere Chlor und Brom; C^Cg- 
Alkyl; insbesondere Methyl und Ethyl; C 1 -C g -Alkoxy ; 




(I) 



N-N 
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insbesondere Methcxy- und Ethoxy; Carbcxy; Nitro; 
Carbamoyl substituiert sind. 




stehen, wobei 



Cyan; C^Cg-Alkoxy-C^Cg-alkoxycarbcnyl; ge- 
gebenenfalls durch Cj-Cg-Alkyl, Benzyl, 
Naphthyl oder Phenyl substituiertes Carbamoyl, 
wobei Phenyl, Benzyl, Naphthyl, z.B. durch 
Chlcr, Brom, C^Cg-Alkyl, C^Cg-Alkcxy , Nitro, 
Trifluormethyl, Cj-Cg-Alkylcarbonyl , insbe- 
sondere Acetyl, Cyan, C^Cg-Alkylaminc , Ben- 
zoylaminc, Phthalimidyl , Carbamoyl, substitu- 
iert sein konnen; Cj-Cg-Alkylcarbonyl , insbe- 
sondere Acetyl, Benzoyl, C ^Cg-Alkoxy car bony 1 , 
Benzyloxycarbonyl, Phenoxycarbonyl , wobei 
Benzoyl, Benzyl und Phenoxy beis'pielsweise 
durch Halogen, wie Chlor und 
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Brom, Nitro, Cj-Cg-Alkyl, Acylamino, insbesondere 
C^Cg-Alkylcarbonylamino, Phthalimidyl , sub- 
stituiert sein JcBnnen; gegebenenf alls durch Halo- 
gen, insbesondere Chlor und Brom, Nitro, Cyan, 
Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Oder 
einen heterocyclischen Rest der Formel 




bezeichnet , 

in dem Y fur die restlichen Glieder eines, ge- 
gebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 
5- oder 6-gliedrigen Ringes steht, vorzugs- 
weise eines heterocyclischen Rest der Formeln 



15 
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wobei die mit M bezeichneten Ringe z.B. durch 
Halogen, vorzugsweise Chlor und Brom, Nitro, 
Cj-Cg-Alkyl/ vorzugsweise Methyl und Ethyl, 
Cj-Cg-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy 
substituiert sein k5nnen; 

2 

R Wasserstof f-, Cj-Cg-Alkyl; gegebenenf alls 
durch Halogen, wie Chlor und Brom, c i~ C 5~ 
Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy oder Nitro substituiertes 
Phenyl und B-Naphthyl bezeichnen; 

fiir C 1 -Cg -Alkyl, vorzugsweise Methyl; Amino; 
C 1 -Cg-Alkylcarbonyl ; Carbamoyl ; C 1 -C g -Alkoxy- 
carbonyl steht; 

fur C^Cg-Alkyl; Cj-Cg-Alkoxy ; Halogen, vor- 
zugsweise Chlor; Nitro steht; 

0, 1 oder 2; 

O Oder S; 

Wasserstof f oder C^-Cg-Alkyl, vorzugsweise 
Methyl; 

Halogen, vorzugsweise Chlor; Nitro und 
0, 1, 2, 3 oder 4 bezeichnen* 
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4. Verbindungen gemaB den Anspriichen 1 und 2, bei denen 

12 7 
A und/ oder A fur einen Rest i N-R stehen 



in der 



R fur einen gegebenenf alls maximal 3-fach durch 
5 Halogen/ wie Chlor und Brorc, Nitro, Cyan, Car- 

bamoyl, Trif luormethyl, Phthalimidyl , C^Cg- 
Aklylcarbonylaminc, vorzugsweise Acetylamino, 
Benzoylamino , das seinerseits durch Chlcr, C^- 
Cg-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Nitro wei- 
10 tersubstituiert sein kann> substituierten 

Phenylrest;^- oder fl-Naphthyl oder einen 
Rest der Fonneln 




-0 

H 

steht, wobei 



T die oben angegebene Bedeutung hat. 
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5. Verbindungen gemaB den Anspriichen 1 una 2, bei denen 

1 2 
A und/oder A fur einen Rest der Foncel 

R 7 - NH - N <L 

stefaen, 

5 wobei R 7 die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat. 

6. Verbindungen gemaB den Anspriichen 1 und 2, bei denen 

1 2 
A und/oder A fur einen Rest der Fonnel 

R 8 - NH - N ^ 

stehen, wobei 

Q 

10 R Cj-Cg-Alkylcarbonyl oder gegebenenf alls durch 

Halogen , wie Chlor und Brom, Nitro, Cyan, 
Carbamoyl, C ^ -Cg-Alky Icarbony lamino , vorzugs- 
weise Acetylaminc, Phthalimidyl substituier- 
tes Benzoyl bezeichnet. 

15 1. Verbindungen gemaB den Anspriichen 1 und 2, bei 

1 2 
denen A und/oder A fur einen Rest der Formel 




stehen, in der 
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R flir Wasserstoff oder C^-Cg-Alkyl und 

R 10 fur gegebenenfalls durch Chlor, Nitro, . "Cg- 
Alky 1 , C ^ -Cg -Alky Icarbonylamino , vor zugsweise 
Acetylamino, Phthalimidyl, Cyan, Carbamoyl oder 
Trif luormethyl substituiertes Phenyl oder einen 
heterocyclischen Rest der Formel 



in der M die oben angegebene Bedeutung hat, 
stehen . 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (I), dadurch gekennzeichnet , daB man ein 
Hydra zon der Formel 



OH 





mit einem Imin der 



N-NH 



2 




2 



Formel 



kondensiert . 



NH 
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Verfahren zur Hers te Hung von Verbindungen der 
Formel (I) , dadurch gekennzeichnet , daB man ein 
Hydrazon der Formel 




N-NH 



unter sauren Bedingungen kondensiert. 

Verfahren zum Pigmentieren organischer makromole- 
kularer Stoffe, dadurch gekennzeichnet, daB man 
IsoindolazinegemaB den Anspruchen 1 - 7 verwendet. 
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